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Ozet: Bu calismada, yakit katki maddesi olarak kullanilan metil tersiyer biitil eter (MTBE)’in yeralt: depolama
tanklarindan sizmasi ve dokiilmesi ile yiizey ve yeraltt suyu kaynaklarina karigmasi neticesinde olusturacagi
cevresel etkiler tanimlanmis ve MTBE’nin su ortamindan giderimine yonelik giiniimiizde uygunlanabilecek
aritma teknikleri degerlendirilmistir. Genis kapsamli bir literatiir ¢aligmasi seklinde hazirlanmis bu makalede,
toksik organik bir bilesik olan MTBE gideriminin ¢evre saglig1 yoniinden dnemi vurgulanmis ve MTBE ile kir-
lenmis sularm aritilmasinda geleneksel aritma teknikleri yaninda 6zellikle IOP’nin yaygin olarak tercih edilme-
sinin nedenleri belirtilmigtir. MTBE nin gideriminde kullanilabilecek aritma tekniklerinin 6zellikleri ve bu tek-
niklerin karsilastirilmasi yapilarak bazi ¢oziim onerileri verilmistir.

Anahtar Kelimeler: MTBE giderimi, Toksisite, Ileri oksidasyon prosesleri, Cevre sagligi, Aritma.

Environmental Effects and Treatment Methods of MTBE

Abstract: In this study the gasoline additive methyl tert-butyl ether (MTBE)’s environmental effects because of
leaking and spilling from underground storage tanks were determined and several methods are currently used to
remove MTBE from MTBE-contaminated groundwaters were rewiewed. In this well rounded literature study,
the importance of MTBE removal for environmental health has been emphasized and the reason why AOP’s are
commonly preferred as well as conventional treatment methods in the refining of waters polluted with MTBE
has been indicated. Currently used treatment methods were classified and suggestions about solving the existing
problems were evaluated.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde ara¢ teknolojisinin gelismesine paralel olarak gelisen yakit teknolojisiyle beraber
cok cesitli yakit katki maddeleri de kullanilmaya baslanmistir. 1979 yilinda kursunsuz benzine alterna-
tif olarak kullanilan ilk katki maddesi MTBE olmustur. 1990’11 yillarin ortalarindan itibaren MTBE,
yeni formiilasyonlu benzinlerde de katki maddesi olarak kullanilmaya baslanmig ve kullanimi daha da
yayginlasmistir (Squillace ve dig., 1997; Zogorski ve dig., 2006). Benzinde kullanildigi kadar kalorifer
yakiti ve dizel yakitta da kullanilan MTBE’nin toplam yakit tiirleri i¢inde kullanim1 %80 mertebesin-
dedir (Anonim, 2009). MTBE nin potansiyel noktasal kaynaklar1 benzin depolama tanklarndan sizma,
iletim borularindan sizma, tanklardan tasarak yayilma ve ¢esitli otomobil ve kamyon kazalar1 olarak
siralanabilir (Baker ve dig., 2002; Deeb ve dig., 2003).

Kimyasal stabilitesi ve diger benzen, toluen, etilen, ksilen (BTEX) bilesiklerine oranla biyolo-
jik ayrigmaya kars1 dayanikli olmasi nedeniyle ¢6ziinmiis MTBE, ekosistem iizerinde kalic1 olmakta
ve gesitli cevre ve saglik sorunlarinin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir (Anonim, 2002; Pasteris ve
dig., 2002; Dakhel ve dig., 2003). Benzin iceriginde bulunan diger hidrokarbonlara oranla ¢oziintirlii-
gl yiiksektir ve topraktaki organik materyal tarafindan emiliminin diisiik olmasi nedeniyle MTBE
yeralt1 sularina kolaylikla ulasabilmektedir. Yeralt1 su kaynaklarina karistiginda su kaynagi igerisine
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hizli ve genis bir sekilde yayilabilme potansiyeline sahiptir (Keller ve dig., 1999; Chan ve Lynch.,
2003; Zogorski ve dig., 2006). Kamusal ve evsel kullanim amaciyla agilmis ¢esitli kuyularda yapilan
analizler neticesinde MTBE’nin 0.2 pg/L deger seviyesi ile kuyu sularinda en fazla bulunan ugucu
organik maddelerden ikincisi oldugu tespit edilmistir (Baker ve dig., 2002). Baz1 durumlarda atmos-
ferden de yeralti1 sularina MTBE gegisi s6z konusu olmaktadir. MTBE gecisini tespit amaciyla, New
Jersey’de yapilmis yeralti suyu ve atmosfer dlgiimleri, yeralti suyundaki MTBE’nin olas1 kaynaginin
atmosfer oldugunu isaret etmektedir (Baehr ve dig., 1999).

1997 yilinda Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan, MTBE i¢in bir igme suyu
yonergesi yaymlanmig ve bu yonergede MTBE’ nin potansiyel kanserojen bir madde oldugu belirtil-
migtir. Ayn1 yonergede MTBE'nin saglik acisindan neden olacagi olumsuzluklar1 kontrol altina almak
ve su kaynaklarinda tat ve koku problemine maruz kalmamak i¢in, igme sularinda MTBE konsantras-
yonunun 20-40 pg/L seviyesinin altinda tutulmasi gerektigi vurgulanmistir (Baker ve dig., 2002; Ano-
nim, 2009).

EPA; MTBE ile kirlenmis toprak ve yeralt1 sularinin aritimi ¢aligmalarina destek vermektedir
(Lane ve dig., 2002). Diisiik konsantrasyonlardaki MTBE’nin aritim1 i¢in geleneksel ve ileri su aritma
teknolojilerinin performansinin belirlenmesi amaciyla pek ¢ok ¢alisma gerceklestirilmistir (Malley ve
dig., 1993; Kang ve Hoffmann 1998; Baus ve dig., 2005; Baus ve dig., 2007; Hu ve dig., 2007). Bu
konuda yapilan laboratuar ¢aligmalari; havalandirma, graniile aktif karbon (GAC) adsorpsiyonu, biyo-
lojik bozunma ve ileri oksidasyon proseslerini icermektedir.

Bu calisma kapsaminda; MTBE nin 6zellikleri tanimlanmis ve MTBE kullanimu ile ortaya ¢1-
kan cesitli ¢evre ve saglik sorunlari irdelenmis, bu maddenin giderimine yonelik uygulanabilecek
aritma teknikleri ortaya konmaya ¢aligilmistir.

2. MTBE’NIiN PROFILi

MTBE molekiiler formiilii CsH;,0 olan metanol ve izobiitilenin kimyasal reaksiyonu sonucu
olusan bir bilesiktir. Ucucu, kolay tutusabilen, renksiz, suda ¢oziinebilen bir sividir (Baus ve dig.,
2005). MTBE, karakteristik bir kokuya sahip ugucu organik bir bilesik (VOC) olarak tanimlanmakta-
dir. Oda sicakliginda renksiz bir sividir. Is1, alev veya kivileima maruz kaldiginda yiiksek derecede
yanici ve parlayicidir. Buhariin hava ile karigimi patlayict madde olusturabilmektedir. Stabil olmayan
(kararsiz) bir asit soliisyonudur. Yandiginda tahris edici, korozif veya toksik etkili gazlar iiretebilmek-
tedir (HSDB, 1997). Sekil 1’de MTBE’nin molekiiler yapisi verilmistir.

Sekil 1:
MTBE nin Molekiiler Yapist (HSDB, 1997)

MTBE, benzin igerisinde karigabilir, su, alkol ve diger eterler igerisinde ¢6ziinebilir 6zellikte-
dir. Molekiiler agirligi 88.15 g/mol, 25 °C’deki buhar basinci yaklagik 245 mmHg, oktan sayis1 110,
25 °C’de sudaki ¢oziiniirligii yaklasik 50 g/L, yogunlugu 0.7404 g/cm’, erime noktasi sicakligi -109
°C (164 °K, -164 °F), kaynama noktasi1 sicakligi 52 °C (328 °K, 131 °F)’dir. MTBE, fiziksel herhangi
bir karistirma gereksinimi olmaksizin benzin ve su igerisinde esit olarak dagilabilmektedir (Keller ve
dig., 2000; Chan ve Lynch, 2003; Hu ve dig., 2007).
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3. MTBE’NIN CEVRE VE CEVRE SAGLIGI UZERINE ETKIiLERIi

MTBE, kimyasal 6zellikleri nedeniyle su ve toprak arasinda kolaylikla ge¢is yapabilmekte ve
taginabilmektedir. Yeralti depolama tanklarindan ve tasinim esnasinda borulardan sizma yolu ile ¢ev-
resel dongiiye katilabilmekte ve canlilar igin tehdit olusturabilmektedir. MTBE’nin ¢evresel dongiide-
ki hareketleri ve olasi kaynaklar1 Sekil 2’de goriilmektedir.
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Sekil 2:
MTBE 'nin Cevresel Dongiideki Hareketleri (Zogorski ve dig., 1996)

Insanlar giinliik hayatta da MTBE’ye maruz kalmaktadir. Mesleki olmayan maruz kalmalarm
birincil kaynagi olarak; benzin istasyonlarinda, trafikte, ara¢ garajlarinda kalinan siire igerisinde, ben-
zin tiiketiminden g¢evreye yayilan emisyonlar olarak gosterilebilir. Bu maruz kalmalarin genellikle
solunum yoluyla oldugu ve en sik olarak araglara benzin doldurulurken meydana geldigi bildirilmistir
(Dourson ve Felter, 1997; Ahmed, 2001).

1999 yilinda, Washington’da EPA baglantili benzin oksijenatlar1 konulu Blue Ribbon panelin-
de, igme suyu kaynaklarimin %5-%10’ununda tespit edilebilir seviyede MTBE oldugu ve %1 kadarinin
20 pg/L limitini gectigi bildirilmistir (EPA, 1999; Ahmed, 2001).

Glinliik hayatta kolaylikla maruz kalinabilen MTBE’nin canli sagligina olan etkileri ile ilgili
cesitli aragtirmalar yapilmistir (Bengtsson ve Tarkpea, 1983; Longo, 1995; Hockett, 1997a; Hockett,
1997b; Belpoggi ve dig., 1998; Drottar ve dig., 1998 Werner ve dig., 2001; Naddafi ve dig., 2008).
Bu arastirmacilardan biri olan Hockett (1997a) tarafindan, Daphnia Magna ad1 verilen bir tiir tath su
omurgasizi 4 giin boyunca 57 mg/L’lik bir doza maruz birakilmis ve arastirma neticesinde bu canlila-
rin {iremelerinde %25 oraninda bir azalma meydana geldigi gézlemlenmistir. Ayni arastirmacinin Ce-
riodaphnia Dubia isimli bagka bir tiir tatli su omurgasizi {izerinde yaptig1 arastirmalar da ise, 5 giin
boyunca 342 mg/L MTBE dozuna maruz birakilan bu canlilarin yeni doganlarinda %100’ e varan bir
azalma oldugu rapor edilmistir (Hockett, 1997b; Werner ve dig., 2001).

Baliklar iizerinde yapilan ¢esitli arastirmalarda, Lepomis Macrochirus (Giines Baligi, bir tiir
akvaryum baligidir) ve Alburnus Alburnus (Inci Balig, sazangiller ailesinin bir tiiriidiir) igin LCs,
(popiilasyonun % 50’sinin 6ldiigii toksik madde konsantrasyonu) dozlar sirasiyla 1054 mg/L ve 1000
mg/L’nin iizerinde tespit edilmistir. (Bengtsson ve Tarkpea, 1983; Drottar ve dig., 1998; Wermer ve
dig., 2001).
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Oryzias Latipes (Medaka Baligi, gelisim biyolojisinde kullanilan model bir organizmadir)
isimli balik tiirliniin embriyolar {izerinde 300-8800 mg/L arasinda dozlar uygulanmis 2600mg/L doz-
da 1 giinden biiyiik embriyolarin goézlerinde ve kalp damarlarinda doku hasarlart meydana gelmis, 1
giinden kii¢iik embriyolarin ise daha hassas oldugu, 1932 mg/L.’de yasam sanslarinin oldukc¢a distiigi
ve 8800 mg/L’de popiilasyonun %100’ {iniin 6ldiigii gézlemlenmistir (Longo, 1995; Werner ve dig.,
2001).

Oncorhynchus Mykiss (Gokkusag1 Alabaligi) isimli tiir iizerinde yapilan bir arastirmada da
250, 500, 750, 1000 ve 1250 mg/L lik dozlar uygulanmistir. 96 saat sonunda LCs i¢in en diigiik deger
773 mg/L olarak tespit edilmistir (Naddafi ve dig., 2008).

Fare ve sicanlar iizerine yapilan kanser aragtirmalarinda 104 hafta boyunca haftada 4 giin, vii-
cut agirligi basma 250 mg/L ve 1000 mg/L. dozlarinda MTBE verilen denek hayvanlarinda kanser
oraninin artisiyla MTBE’ye maruz kalmanin iligkili oldugu bildirilmistir (Belpoggi ve dig., 1998;
Werner ve dig., 2001). Kemirgen hayvanlar {izerinde yapilan ¢alismalar ile MTBE’nin ciddi zehirleyi-
ci etkisinin 3.8-3.9 g/kg miktarinda ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. Farelerde yapilan deneylerde uzun
stireli bu maddeye maruz kalinmasi neticesinde spesifik kanser tiirlerinin olusumu belirlenmistir (Baus
ve dig., 2005).

Wang ve dig. (2008), tavsanlardan alinan soluk borusu epitel hiicrelerinde MTBE nin sitotok-
sik etkilerini goézlemlemek i¢in 0.5, 50, 5000 ppm MTBE dozlarini uygulamis ve mitokondrideki
fonksiyon bozuklugundan kaynaklanan hiicre hasarlari olustugunu gézlemlemislerdir.

4 MTBE GIDERIMINE YONELIK UYGULANABILIR ARITMA TEKNIKLERi

Toksik organik bir bilesik olan MTBE’nin aritimi amaciyla denenmis olan yontemler havali
styiricilar, adsorbsiyon prosesleri ve ileri oksidasyon prosesleri olmak {izere 3 baglik altinda toplanabi-
lir.

MTBE’nin Henry sabiti degeri, benzen, toluen, etil benzen ve ksilenler gibi yaygin organik
maddelere oranla oldukea diisiiktiir. Bu diisiik deger; kirleticinin ugurulmasi prensibine dayali haval
styiricilar gibi yontemlerle aritilma ihtimalinin az olduguna isaret etmektedir (Keller ve dig., 2000,
Chan ve Lynch., 2003; Hu ve dig., 2007).

4.1. Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon proseslerinde en yaygin olarak kullanilan absorbant Graniil Aktif Karbon
(GAC)’dur. Bu komiir benzeri madde ¢ok yiiksek yiizey alanina ve organik bilesikleri yiiksek absorb-
lama kapasitesine sahiptir. GAC, benzin bilesenlerini i¢eren suyun aritildigi absorbsiyon sistemlerinde
yaygin olarak kullanilmasina ragmen MTBE’nin sudaki ¢ozilinlirliigiiniin yiiksek olmasi nedeniyle
MTBE giderimi i¢in kapasitesi nispeten diisiiktiir (Kinner, 2001). Malley ve dig. (1993) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, GAC {initesini benzin ile kontaminasyona ugramis yeralt1 suyunu aritmak ama-
cryla kullanmis fakat GAC, MTBE ile doygunluga ulasmadan 6nce sadece iki hafta boyunca calisa-
bilmis, doygunluk seviyesinden sonra aritma yapilamamistir. Tam doygunluk seviyesinde GAC’1 de-
gistirmek veya 1s1l oksidasyon ya da buharli temizleme yontemleriyle yenilemek zorunda kalinmustir.
Bu sebeple GAC ile %99 oraninda MTBE giderimi saglanirken, kisa uygulama siiresi ve GAC’1n sik
sik yenilenmesi ve degistirilmesi nedeniyle bu prosesin yliksek maliyetle sonug¢lanmasi sorun yarat-
mistir. MTBE’yi, daha fazla absorblama kapasitesine sahip olmasi nedeniyle GAC yerine Amber-
sorb® gibi ticari sentetik sorbent kullanilmasinin daha avantajli oldugunu belirtmislerdir. Bu yontem
genellikle her kosulda yiiksek aritim maliyeti getirmektedir (Baus ve dig., 2005).

Diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon kapasitesi diismektedir. Ayrica yliksek konsantrasyon-
da NOM (natural organic matter, dogal sularda bulunur) ve ¢6ziinmiis organik bilesenlerin varlig
adsorpsiyon kapasitesinde ve hizinda azalmaya yol a¢gmaktadir (Lane ve dig., 2002, Richardson,
2003).

GAC pek cok kosulda etkili olmasina ragmen oldukg¢a masrafli bir alternatiftir ve havalandir-
maya gore aktivitesi diisiiktlir. Biyolojik proseslerden dnce uygulanarak bu proseslerin aritma verimi
arttirilabilir (Sutherland ve dig., 2004).
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4.2. Haval Siyirici

Havali Siyirict sisteminin ¢alisma prensibi, su igerisinde hava kabarciklar1 olusturarak
MTBE’in gaz faza transfer edilmesi veya MTBE’yi ince bir film tabakasina gegirilmesi seklindedir.
Havali siyirici, suda ¢oziinmiis MTBE’den daha ugucu olan bir¢ok benzin bileseni igin iyi sonuglar
vermektedir (Kinner, 2001). Malley ve dig. (1993) tarafindan yiiriitiilen bir aragtirmada ¢ok biiyiik
miktarlarda hava kullanildiginda (hava/su oran1 150/1 oldugunda) bile MTBE giderimi yalnizca %60
seviyelerinde kaldigi belirtilmektedir. MTBE nin sudaki ¢dziiniirliigiiniin yiiksek olmasi sebebiyle
havali styiricilar ile giderim verimleri diisiiktiir. Ayrica MTBE’ nin havalandirma yoluyla uzaklastiril-
mast ¢ok masrafli oldugundan giderimin ekonomik olup olmayacaginin arastirilmasi da onemlidir
(Baus ve dig., 2005).

Bir aritma tesisinden almman gercek orneklerde havalandirma yontemi ile 0.39 pg/L olan
MTBE giris konsantrasyonu islem sonrasinda 0.28 ug/L. degerine diismektedir. Bu yontemle tam gide-
rim gerceklestirilememekte ancak yiiksek MTBE konsantrasyonlarinda kii¢iik bir azalma gozlenmek-
tedir (Baus ve dig., 2005). Havalandirma su kalitesinden en az etkilenen yontemdir.Yiiksek KOI ve
alkaliniteye sahip sular i¢in 6nerilmektedir (Sutherland ve dig., 2004).

Aktif karbon adsorpsiyonunda oldugu gibi problemi kokiinden ¢ézmeden maddeyi bir fazdan
digerine aktaran (Cater ve dig., 2000) bu yontem aktif karbon adsorpsiyonundan daha pahalidir (Wil-
helm ve dig., 2002).

4.3. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Cevrede birikebilme yetenegine sahip, zor ayrigan toksik organik bilesiklerin, ¢evre ile uyum-
lu, stirdiiriilebilir, etkin enerji kullanimimi saglayabilen ve az maliyetli yontemler ile giderilmesini
saglayabilmek i¢in yeni sistemlerin gelistirilmesi zorunlulugu dogmustur. Ileri oksidasyon prosesleri
(IOP), kontamine olmus atik sularin, yeralt1 sularinin detoksifikasyonu igin kullanish ve ilgi cekici
metodlar olmalarinin yan sira, biyolojik olarak zor ayrigabilen ya da toksik organik maddeler igeren
igme sularinin aritilmast ve dezenfeksiyonunda da kullanilmaktadir (Kuburovic ve dig., 2007).

[OP’ler MTBE’ye uygulandiginda; CO, ve H,0O’ya kimyasal veya fiziksel oksidasyon gercek-
lesir. Bu proseslerde kullanilabilecek oksidan gesitleri, hidrojen peroksit (H,0O,), Ultraviyole (UV)
Is1ig1 ve Ozon (Os)’dur. MTBE ile kontamine olmus suyun aritimi i¢in {OP’lerin kullanimi hakkinda
baz1 arastirmalar %99’luk giderimin miimkiin olabildigini gdstermektedir. IOP teknolojisindeki gelis-
meler bu yontemin MTBE aritiminda kullanimin arttirmaktadir (Kinner, 2001).

IOP’ler arasinda en etkili olanlar, serbest hidroksil radikalleri iiretenlerdir. Bu metotlar, O; ya
da H,O,’nin suda fotoliz olmasi esasina dayanmaktadir. Ancak, hidroksil radikalleri yar1 iletken mad-
delerin suda, dogal ya da yapay 1sinima maruz kalmalari ile de olusabilmektedirler ve bu metot fotoka-
taliz olarak isimlendirilmektedir (Robert ve Malato, 2002). Son 30 yildir siklikla kullanilmakta olan
fotokatalitik oksidasyon en dnemli ileri oksidasyon proseslerinden biridir (Kuburovic ve dig., 2007).

Fizikokimyasal yontemler (filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, havalandirma) ise etkili ola-
bilmelerine ragmen, kirleticinin bir ortamdan baska bir ortama gegirilmesinden dolay1 pek tercih edil-
memektedir. IOP’ler, yeterli miktarda serbest radikaller olusturan ve su ve atiksu aritiminda uygulanan
etkin yontemlerdir. Hidroksil radikali (indirgeme potansiyeli= 2,8 eV) sulu ortamda organik ve inor-
ganik maddelerle reaksiyona giren oldukca agresif, reaktif ve giiclii bir oksidanttir (Birgiil ve dig.,
2007, Solmaz ve dig., 2009).

[OP’ler, verimli olmalari, segici olmamalar1 ve genis kullanima sahip olmalari nedeniyle,
iimit verici bir yontem olarak goriinmektedirler. Hidroksil radikalleri, suda bulunan bir¢ok organik ve
inorganik kimyasal madde ile segici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler. Bu nedenle, dogal
sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli
oksidandirlar (Akbal ve Balkaya, 2002; Ustiin ve dig., 2007).

IOP’lerin etkinligi; baslangig oksidan dozaji, pH gibi baz1 fizikokimyasal parametrelere ve
temas siiresi, 15inlama sartlarina (6rn. 151nlama dozu) baglidir. Yontemin baslica avantajlar ise, kirleti-
cilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur (Cokay ve Sen-
giil, 2006).
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Glinlimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; O; ya da H,O,
gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari iletkenlerin UV 15181 ile birlikte kulla-
nildig1 UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile H,O,’ nin birlikte kullanildig1 Fenton
prosesi yer almaktadir (Akbal ve Balkaya, 2002).

4.4. Ozonlama (O;)

Ozonlana igme suyu aritiminda tat ve koku yapici bilesiklerin %50’sinden fazlasinin giderimi
i¢cin uygulanabilir bir yontemdir (Peter ve Von Gunten, 2007) ancak, dogal sularda MTBE nin aritim1
icin ozonlama verimli degildir (Baus ve dig., 2005).

Kang ve Hoffmann (1998) tarafindan yapilan bir ¢aligmada; 1 mol MTBE bagina 5.5 mol ozon
kullanildiginda %80 MTBE giderimi saglandig1 gézlemlenmistir.

MTBE giderimi i¢in ozonlamay1 ve aktif karbon filtrasyonunu kullanan bir su aritim tesisin-
den alinan verilere gore; artilmamis su, 0.32 pg/L MTBE igerirken, ozonlamadan sonra MTBE 0.19
png/L degerine diismiistiir. Daha sonra uygulanan aktif karbon filtrasyonundan sonra igme suyunda
0.11 pg/L MTBE oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla bu aritma basamaklart MTBE’ nin tamamen gide-
rimi i¢in yetersiz kaldig1 tespit edilmistir (Baus ve dig., 2005).

4.5.UV

MTBE gideriminde UV kullanimi, tek basina yeterince etkin bir giderim saglayamamaktadir.
H,0;’nin bulunmadigi ortamda oksidasyon hiz1 diigiiktiir. Sekil 3’te goriildiigii gibi MTBE giderimi
icin UV/H,0, prosesi daha verimlidir ¢iinkii 40 dk sonunda UV/H,0, ile %100 giderim saglanabilir-
ken; UV ile bu oran %44 olmaktadir (Salari ve dig., 2005).
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MTBE Bozunmasinda UV ve H,O; ‘nin Etkisi (Salari ve dig., 2005)

Kuburovic ve dig., (2007) tarafindan yapilan bir calismada ise; yogunlastirilmig UV 1s1n1imu ile
bozunma %99.17 oraninda gerceklestirilmistir. Fotolitik ve biyolojik bozunma birlikte uygulandiginda
ise aritim verimi %99.5 degerine ¢ikmaktadir.

4.6. UV/H,0,; Prosesi

UV 15181, oksidan bir molekiilii par¢aladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha ener-
jik oksidanlardir. H,O,, UV 1sinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir ve ¢ok sayida kimyasal
madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH" olugturmaktadir (Akbal ve Balkaya, 2002). Birgok organik
kirleticinin igme suyu ve yeralti suyundan giderimi igin yaygin olarak kullanilan bu prosesin O; bazl
proseslere gore esas avantaji bromiiriin bromat iyonu formuna girmemesidir. UV/H,0, proseslerinde
MTBE giderimi %99.99 seviyesine kadar artmaktadir (Siedlecka ve Stepnowski, 2007).
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O3 eklenmesinden 6nce H202 uygulanmasi eterler i¢in hizli ve kolay bir giderim gergekles-
mesini saglar. Notral pH degerleri ve yiiksek alkalinite OH olusumunu engellemektedir.Yiiksek pH ve
HCOj gibi radikal temizleyicilerin ortamda bulunmamasi radikal olusumunu desteklemektedir (Kubu-
rovic ve dig., 2007).

UV/H,0, yonteminde H,O, nin baslangi¢ konsantrasyonu giderim verimini etkileyen énemli
bir parametredir. Yiiksek konsantrasyonlarda ¢oziinmiis ve askida kati igeren yeralti sularinda hidrok-
sil radikali olusturmak i¢in daha ¢ok H,O, miktarina ihtiya¢ duyuldugundan aritim maliyeti yiiksel-
mektedir. UV/H,0,’nin performansint H,O, miktarina ek olarak, karbonat tiirlerinin varligi, pH ve
dogal organik maddeler de etkilemektedir. Dogal organik maddeler, nitrat ve Fe™* temel UV absorpla-
yict tiirlerdir ve UV 15181 ile H,O, nin etkilesimini engellerler (Lia ve dig., 2008).

Graham ve dig. (2004) tarafindan UV ve UV/H,0, nin karsilagtirmali olarak uygulandigi bir
giderim aragtirmasinda, 1200 pg/L konsantrasyondaki MTBE 61 dakika sonunda 30.3 pg/L seviyesi-
ne, ayni siirede UV/H,0, ile yapilan denemelerde ise 0.6 pug/L seviyesine diigmiistiir. Kalan MTBE
diizeyleri sirastyla % 2.52 ve % 0.05 oranlarindadir.

4.7. UV/O; Prosesi

Bu metot MTBE’nin oksidasyonu i¢in basarili bir yontemdir. O; gaz1 dozaji, UV siddeti ve su
kalitesi bu yontemin verimini etkilemektedir (Garoma ve Gurol, 2008). O; gaz1 giris miktar sabit tutu-
lup, UV 15181 siddetinin artmasiyla MTBE giderim verimi artmaktadir. Benzer sekilde tersi de gegerli-
dir. O3’un hidroksil radikalleri vermesi i¢in izlenen zincir reaksiyonlarinin H,O, ile hizlandirilmasina
dayanan bu yontem reaksiyon ara iirlinlerinin de bozunmasi gerceklestiginden tam mineralizasyon
gerceklestirilebilir (Garoma ve Gurol, 2006).

OH’ olusumu yardimiyla eterlerin su ortamindan uzaklastirilmasi uygulanabilir bir yontemdir.
Bu nedenle O3’a esmolar miktarda H,O, eklenmesiyle etkin bir giderim saglanmaktadir. UV/H,0,’nin
uygulamalar1 da ytliksek giderim verimleri saglamaktadir ancak, en iyi konsantrasyon azalmas1 UV/O;
ile basarilmaktadir. UV/O; prosesi ile %90 MTBE giderimi 5 dk’da gerceklesirken 50mg/L baslangic
konsantrasyonu ile uygulanan UV/H,O, prosesinin ayni etkiyi gostermesi 27 dk slirmektedir (Baus ve
dig., 2007).

4.8. O3;/H,0, Prosesi

Bu proses de MTBE aritimi i¢in olduk¢a uygundur. O; ve H,O,’nin es zamanli kullanimiyla
ilgili yapilan deneylerde 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda TOC’de %75-100 arasinda azalma
oldugu gozlemlenmistir. Ayni reaksiyon sartlarinda H,O, kullanilmadan yapilan ¢alismalarda minera-
lizasyon %35 azalmaktadir (Rosal ve dig., 2008). UV/H,0, ve 0Os/H,0, proseslerinde yiiksek
pH’larda giderim verimlerinin artis gosterdigi diistiniilmektedir (Sutherland ve dig., 2004).

Bu proses MTBE giderimi i¢gin UV/H,0, yonteminden daha etkili ve daha az masraflidir.
UV/H,0,’nin uygulanmasiyla aritim maliyeti %65 artmaktadir. Ayrica reaksiyonun hizli olmasindan
dolay1 ayni kalitede aritim i¢in uygulama zamani azalmaktadir (Safarzadeh-Amiri, 2001).

Kimyasal oksidasyon ile MTBE gideriminde O; ve O3/H,O, prosesi karsilastirilacak olursa;
bu yontemlerde reaksiyonlar etkin bi¢imde pH’a baghdir. Diisiik pH degerlerinde O; listiin gelebil-
mektedir. Ortam baziklestiginde Os;, OH radikallerine doniistiigiinden radikal mekanizmasi yani
05/H,0; prosesi dnem kazanir. pH 11°de ise sadece radikal mekanizmasi yliriimektedir (Baus ve dig.,
2005).

4.9. Fenton Reaktifi (H,0,/Fe™) ile ileri Oksidasyon Prosesi

Fenton reaktifi ile ileri oksidasyon prosesi, isletme kolaylig1 ve isletme maliyetinin ucuz olma-
sindan dolay1 tercih edilen bir yontemdir (Birgiil ve dig., 2007).

Fenton reaktifinin basglangi¢ konsantrasyonunun [FR]y,, MTBE’ nin baglangi¢ konsantrasyonu-
na [MTBE)], oran1 giderim verimi agisindan 6énemlidir. Ayn1 zamanda pH’da oksidasyon {izerine etki-
lidir. Fenton prosesi ile OH1n seg¢ici olmayan oksidasyon sartlarinda ve pH=3"te ger¢eklestirilen de-
neylerde, MTBE 1 saatlik reaksiyon siiresinde %90-99 oraninda giderilebilmektedir. Her kosulda
MTBE’nin verimli bir sekilde bozunmasi reaksiyonun ilk 3-5 dk’sinda gergeklesmistir. Mineralizas-
yon biitiin denemelerde diisiik olup %31.7’ye ulagsmistir. Asidik pH’ta %90’1n {izerinde giderim verim-
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leri elde edilmistir. Notral pH degerlerinde bozunma hizi 6nemli 6lgiide azalmaktadir (Burbano ve
dig., 2005).

Baska bir ¢alismada ise; ¢ozelti pH’ina ve [FRy]/[MTBE(] oranina bagimli olarak MTBE bo-
zunmast %48.1 ile %99.1 arasinda degisiklik gosterdigi gozlenmistir. MTBE bozunmasi nétral ve
noétrale yakin sartlarda %10 kadar diismektedir. Diisiik MTBE baslangic degerlerinde etkin olan bu
yontem MTBE giderimi i¢in basarili olarak uygulanabilir ancak bozunma tam olarak gergekleseme-
mektedir. Notral ve nétrale yakin pH degerlerinde IOP’lerinin performansini arttirici alternatiflere
ihtiya¢ duymaktadir (Burbano ve dig., 2005; Siedlecka ve Stepnowski, 2007).

Siedlecka ve Stepnowski (2006), MTBE ve onun yan {iriinlerini gidermek amaciyla Fenton ve
Fenton-like proseslerinden yararlanmislardir. Sonu¢ olarak her iki prosesin de MTBE gideriminde
uygulanabilecegini fakat giderim veriminin inorganik iyonlarm varligina duyarl oldugunu belirtmis-
lerdir.

4.10. Yan Iletken Partikiillerin Fotolizi (UV/TiO,)

UV 15181 ve yar iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani fotokatalitik bo-
zunma, bir¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli bir yontemdir. Fotokatalitik bir
sistem, bir ¢dziiciide siispanse halde bulunan yari iletken partikiillerden meydana gelmektedir. Hidrok-
sil radikalleri fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlardir (Bahnemann ve dig., 1991). Bu yontemin
iki anahtar parametresi TiO, miktar1 ve UV 1s1k siddetidir (Zang ve Farnood, 2005).

OH radikali ile MTBE’nin fotokatalitik bozunmasi olan UV/TiO, 1sinim1 ilk bagarili ¢aligma-
lardan biridir (Siedlecka ve Stepnowski, 2007). Diisiik enerjili ultraviyole lamba 1s1nimi1 ve yar iletken
fotokatalizor, kirleticilerin fotokatalitik bozulmasi i¢in temel dgelerdir. Yar iletkenlerde OH™ olusu-
mu; valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yilizey OH" gruplari ile reaksiyonu yoluyla ve
0, 'den, H,0, olusumu yoluyla iki sekilde saglanmaktadir (Akbal ve dig., 2002). TiO nin anataz
formunu aktive etmek i¢in 380 nm ve daha altinda bir dalga boyuna sahip UV 1s18ina ihtiyac vardir.
Bu da giines enerjisinin fotokatalitik proseslerde kullanimina olanak vermektedir (Kuburovic ve dig.,
2007). Giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talebin artisina paralel olarak fotokatalitik
proseslerde de glines enerjisinin kullanildig: sistemler gelistirilmigtir. Sahle-Demessie ve dig. (2002)
tarafindan yapilan bir ¢aligmada; giines panelleri ile calisan reaktorde %99 oraninda MTBE giderimi-
nin gergeklestigi ve bu prosesin maliyet etkin ve efektif bir giderim yontemi oldugu belirtilmigtir.

Kuburovic ve dig. (2007) tarafindan yapilan bir calismada; MTBE’nin fotokatalitik proses ile
giderimi i¢in 5, 0.5 ve 0.25 gr/L TiO, eklenerek deneyler gergeklestirilmistir Bozunma tiriinii olan
CO; belli araliklarda olgiilmiistiir. Fotokatalitik bozunmada yiiksek oranda MTBE azalmas1 gozlen-
mistir. En diisiik fotokatalizor miktarinda (0.25 g/L) MTBE’nin CO;’ye doniisiimii en fazla oldugu
belirtilmistir. TiO, miktar1 arttik¢a reaksiyon hizi azaldigi, bunun nedenin biitiin katalizér yiizeyine
ayn siddetteki 15181n uygulanmasindaki giicliik oldugu bildirilmistir.

Diger bir ¢aligmada ise; 5 gr/L katalizor kullanildiginda iiriin olarak MTBE giderimi 150 da-
kikada %91’e ulasmistir. MTBE’nin baslangi¢ konsantrasyinunu artmasi ile giderim verimi azalmak-
tadir. MTBE’ nin fotokatalitik bozunmasi suda 100 mg/L’den diisiik degerleri i¢in uygulanabilir bir
yontem olarak goriilmektedir (Kuburovic ve dig., 2007; Hu ve dig., 2007). UV/H,0, ve UV/TiO, uy-
gulamasi karsilastirilirsa optimum sartlarda MTBE’nin fotobozunmas: sirasiyla %98 ve %80’e ulas-
maktadir. Her iki yontemde de MTBE baslangi¢c konsantrasyonunun artmasityla bozunma azalmakta-
dir. Yiiksek TiO, ve H,O, miktarlari bozunmada ters etki gosterebilmektedir (Hu ve dig., 2007).

5. SONUC VE ONERILER

MTBE, c¢esitli arastirmalarla toksisitesi ve ¢evresel zararlar1 kanitlanmis bir bilesik olmakla
beraber, EPA tarafindan insanlarda kanserojen olma agisindan siiphe duyulan (suspect human carcino-
gen) maddeler sinifina konulmus ve igme suyunda bulunma limitini 20-40 pg/L olarak 6ngdrmiistiir.
Ayrica Mayis 2006’dan beri benzin katki maddesi olarak kullanimi ABD’de, EPA tarafindan yasak-
lanmis olup (Hu ve dig., 2007), diinya iizerindeki diger iilkelerde yaygin olarak kullanimina devam
edilmektedir (Klauson ve dig., 2008).
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MTBE’nin mikrobiyal ayrismaya dayanikli olmasi ve adsorbsiyon gibi proseslerle sadece bir
fazdan diger bir faza transfer edilmesi nedeniyle problem ¢oziilememektedir. Son yillarda, “temiz”
reaktiflerin ve akustik metotlarin kullanimi organik kirleticiler i¢eren sularin detoksifikasyonunda
basariyla uygulanmakta ve ayni basartyt MTBE gideriminde de gostermektedir (Selli ve dig., 2004).

MTBE giderimi igin geleneksel aritim yontemleri olan havalandirma ve graniil aktif karbon
adsorpsiyonu verimli ve maliyet bakimindan uygulanabilir yontemler degildir. MTBE’nin en iyi ariti-
m1 icin UV/H,0,, UV/O; ve O3/H,0; ileri oksidasyon prosesleri uygundur. Fakat en iyi aritim UV/O;
kombinesi ile elde edilmistir. Os/H,O, yontemi de toplam organik karbonda %75-100 oraninda azalma
saglayabilmektedir (Rosal ve dig., 2008). MTBE iizerinde uygulanabilen ¢esitli yontemlerin avantaj ve
dezavantajlari iizerine pek ¢ok galigma yapilmgtir (Keller ve dig., 1998a; Keller ve dig., 1998b; Kubu-
rovic ve dig., 2007; Peter ve Von Gunten, 2007; Siedlecka ve dig., 2007; Lia ve dig., 2008). Literatiir-
de verilen avantaj ve dezavantajlarin karsilastirilmasi Tablo I’de verilmistir.

Tablo I. MTBE iizerinde uygulanan cesitli aritma yontemlerinin karsilastirilmasi

Yéntem Avantajlar Dezavantajlar
*Yiiksek ve diistik akim hizlarinda kullanilabilir. *Cozinmis demir ve kalsiyum kuledeki dolgu materyalini

Havall  [*Farkli varyasyonlarda konsantrasyonlar varsa GAC prosesiyle tikayabilmektedir.

styiricilar - [kombine olarak kullanildiginda ¢ikis suyu standartlara uygun{*Dolgu materyali {izerindeki biyolojik biiylime giderimi etkile-
hale gelebilir. yebilmektedir.

*Dogal organik maddelerin ve ¢6zlinmiis organik maddelerin

GAC *Yiksek mekanik giivenilirlige sahip basit bir sistemdir. GAC’a kars! olan ilgisi MTBE'den daha yuksektir
*Farkli akim ve konsantrasyonlarda kullanilabilmektedir. *Benzen gibi diger organiklerin atik suda ani artiglari MTBE

desorbsiyonuna yol agabilmektedir.
*MTBE tamamen giderilmekte, hava uygulamalari ve tehlikeli|*Oksidasyon ara Grlinlerin, saglik agisindan dnemle lizerinde
atik desarji (6rnegin, harcanan GAC) gibi ek islemlere gerek|durulmalidir.

03/H202 d.uyulmamaktadlr. *Y(iksek organik yikleme giderim verimini etkilemektedir.
*lgme suyu olarak kullanim amaciyla MTBE giderimi uygulanan[*MTBE'nin oksidasyon prosesleri ile giderimi iizerine heniiz
sularda klorlama masraflarini azaltabilmektedir. yeterince galisma yoktur.

0Os *icme suyu artiminda tat ve koku yapici bilesiklerin|*Dogal sularda verimli degildir.

%50'sinden fazlasinin giderimi icin uygulanabilir bir yéntemdir. |*MTBE’nin tamamen giderimi icin yeterli degildir.

uv *H202'nin bulunmadidi ortamda oksidasyon hizi dlistktir. *Yogunlastiriimis UV 1sinimi ile bozunma prosesinde verim

artmaktadir.

UV/ H202 |*Birgok organik kirliligin igme suyu ve yeralti suyundan giderimi|*YUksek konsantrasyonda ¢ézinmls ve askida kati iceren
i¢in yaygin olarak kullanilan bu prosesin Os bazli proseslere|yeralti sularinda hidroksil radikali olusturmak icin daha ¢ok
g.iire ana avantaji bromiriin bromat iyonu formuna girmemesi-|H20: miktarina ihtiyag duyuldugundan aritim maliyeti artmak-

Ir. tadir.

UV/Os  |*MTBE giderimi igin UV/H202 yénteminden daha etkili ve daha|*MTBE'nin oksidasyon prosesleri ile giderimi tizerine heniz
az masraflidir. yeterince galisma yoktur.
*Reaksiyon ara (rlnlerinin de bozunmasi gergeklestiginden
tam mineralizasyon gergeklestirilebilir

Fenton  |*Basit ve diisiik fiyatl bir prosestir *Farkli tuzlarin varliginda MTBE'nin bozunma hizi etkilenmek-
*Fe*2'nin sudan uzaklastirimasi kolaylikla saglanabilmektedir. |tedir.

*Zararli reaksiyon Uriinii olusumu diger IOP'lere gére azdir.

UVITiO2 |*TiO2 genis pH araliginda yiksek fotokimyasal kararliliga|*MTBE baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla bozunma
sahiptir. azalmaktadir.

Yiksek TiO2 ve H202 miktarlari bozunmada ters etki gostere-
bilmektedir.

MTBE kirlenmesine karsi su kaynaklarinin korunmasinda ve maliyetlerin azaltilmasinda uy-
gulanabilecek bazi ¢6ziim Onerileri asagida sunulmustur:

e Bir yeralti suyu kaynaginda MTBE kontaminasyonu oldugu bilindiginde ya da siiphe du-
yuldugunda, kirlenme boyutu, i¢gme suyu kaynagina olasi etkileri hemen belirlenmeli, ma-

liyet ve riskleri minimumda tutmak i¢in gerekli iyilestirme faaliyetleri baslatilmali,

Yiizeysel su kaynaklari i¢in de en iyi yonetim uygulamalar belirlenmeli,
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e MTBE igeren yeralt1 sularinin ve yiizeysel su kaynaklarinin aritilmasina yonelik ¢alismalar
ivedilikle baslatilmali,

e Eski ve yliksek emisyonlu motorlu araglarin trafikten ¢ekilmesi ve bu islemin
e hizlandirilmasi tesvik edilmeli,

e Motorlu su tasitlar1 i¢in 6zel emisyon gereklilikleri tespit edilmeli ve bu gerekliliklerle
uyusmayan tasitlar i¢in yasal yaptirimlar belirlenmeli ve uygulanmali,

e Etanol gibi MTBE yerine kullanilabilecek diger oksidanlarin tiim g¢evresel risk degerlen-
dirmeleri yapilmali,

e MTBE ile ilgili daha 6nce yasanan olaylarin sonucunda yasam dongiisiine olan c¢evresel et-
kileri konusunda kapsamli analizler yapilmali ve yasa koyucular tarafindan bu etkileri goz
oniinde tutarak gerekli diizenlemeler yapilmali,

e Universiteler ve diger aragtirma kurumlariyla MTBE iizerine, uzun vadeli giderim, toksisite
arastirmalari ve alternatif yakitlarin degerlendirilmesi ile ilgili aragtirmalar tesvik edilmeli
ve gergeklestirilmelidir.

Giliniimiizde MTBE ile ilgili hala eksik kalmis calisma konular1 mevcuttur. Bu konular arasin-
da analitik verilerin gliniimiize kadar olan gegerliligi 6nemli bir yer tutmaktadir. Her ne kadar analitik
metotlarla ilgili gogu problem halledilmis olsa da, yeralt1 suyu 6rneklerinin muhafazasi sirasinda eterin
alkole hidrolizi ve asit kalintilar1 hakkinda bilinmeyen noktalar mevcuttur. Giiniimiizde, EPA metot
8260 kullanilarak muhafaza yontemi HCI kullanimiyla standardize edilmistir. Bir diger bilgi eksikligi
de MTBE giderim teknolojileri ile ilgilidir. Glinlimiizde kullanilan giderim teknolojileri MTBE gide-
riminde etkili olsalar da, yan iirlin olan tersiyer biitil alkol (TBA) i¢in etkin giderim saglayamamakta-
dirlar. Biyodegradasyon TBA gideriminde etkin bir yontem olsa da igme sular1 i¢in kullanilamamak-
tadir. Ek olarak oksijenat kontaminasyonu iizerine de ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir.

Sonug olarak, MTBE kirliligi ¢cevre ve canli saglig1 agisindan birgok riski barindirmakla bera-
ber su kaynaklarini da 6nemli derecede tehdit etmektedir. Bu tehdit ve risklerin minimize edilmesi i¢in
etkin ve uygun maliyetli yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu konuda yapilacak arastirmala-
rin, MTBE ve benzeri katki maddelerinin ¢evresel risk degerlendirmelerinin bir an 6nce baglatilmasi,
hizlandirilmasi ve gerekli denetim uygulamalarinin faaliyete gegirilmesi gerekmektedir.

6. TESEKKUR

Bu ¢alisma, M2008/50 nolu Uludag Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi kapsaminda olus-
turulmus ve bu proje tarafindan desteklenmistir.
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